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(57) Zusammenfassung: Verwendung eines Radikalgases, welches reaktive Sauerstoffmetaboliten (ROM) und maximal 50 Gew.%, 
vorzugsweise maximal 5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtheit der Sauerstoffmolekiile und Sauerstoffmetaboliten, an aktivierten 
Ozonstrukturen enthalt, zur Reduktion oder Elimination von unerwiinschten chemischen Substanzen, Schadstoffen und/oder Schad- 
lingen, die in Materialien oder an der Oberflache von Materialien enthalten sind oder von Materialien freigesetzt werden. Die 
Erfindung bezieht sich ausserdem auf ein Verfahren zur Behandlung solcher Materialien mit diesem Radikalgas. 
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SAUERSTOFFRADIKALE ZUR INAKTIVIERUNG VON SCHADSTOFFEN UND 

MIKROORGANISMEN 

TECHNISCHES GEBiET 
5 Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung eines mit 

Sauerstoffradikalen angereicherten Gases zur Reduktion oder Elimination von 
unerwunschten chemischen Substanzen, Schadstoffen und/oder Schadlingen, 
die in Materialien oder an der Oberflache von Materialien enthalten sind oder 
von Materialien freigesetzt werden. Sie bezieht sich insbesondere auf die 
10 Inaktivierung von Schadstoffen und Mikroorganismen zum Zwecke der 

Entgiftung und/oder Hygienisierung in verschiedenen Anwendungsbereichen, 
vorzugsweise im Lebensmittelbereich. Die Erfindung bezieht sich weiters auf 
ein Verfahren zur Behandlung verschiedener Materialien, beispielsweise 
Pistazien, und Substanzen mit einem solchen Gas. 

15 

HINTERGRUND UND STAND DER TECHNIK 

Es sind eine Reihe von Verfahren bekannt, die zur Entkeimung, Sterilisation, 
oder Hygienisierung von verderblichen organischen Materialien eingesetzt 
werden. Dazu gehoren thermische Verfahren ebenso wie Verfahren, die unter 
20 Einsatz von Schallwellen, chemischen Desinfektionsmitteln, oder ionisierenden 
Strahlen operieren. 

Wahrend thermische Verfahren (z,B, Pasteurisieren, Uperisieren, 
Heissluftbehandlung etc.) bei komplexeren organischen Stoffen wie z.B. bei 

25 Lebensmitteln, haufig zu unerwunschten Veranderungen der Inhaltsstoffe 
fuhren (Farb- und Geschmacksveranderungen, Anderung der Konsistenz), 
haben Desinfektionsmittel den Nachteil, dass sie zur Behandlung, 
beispielsweise Oberf lachenbehandlung, von verderblichen Lebensmitteln selbst 
in der Regel nicht einsetzbar sind, Schallwellen wiederum haben bei relativ 

30 grossem Energieinput eine relativ geringe Abtotungswirkung, wahrend die 
Strahlenbehandlung in der Bevolkerung auf erhebliche psychologische 
Widerstande stosst. 

Zur Entkeimung von Oberflachen, insbesondere von sehr grossen Oberflachen 
35 wie Kessel- und Tankinnenwanden, werden unter anderem auch oxidierende 
Gase eingesetzt, beispielsweise Chlor- oder ozonhaltiges Gas, Solche Gase 
werden auch zur Entkeimung von Flussigkeiten, beispielsweise von Wasser in 
Schwimmbadern eingesetzt. Der Nachteil dieser beiden Gase besteht vor allem 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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darin, dass sie beide auch fur den Menschen giftig sind und ausserdem eine 
starke Bleichwirkung besitzen. Beide Effekte sind im Bereich der Lebensmittel- 
behandlung ganzlich unerwunscht und wurden bei Einsatz in begehbaren 
Lebensmittel-Lagerbehaltern oder -Lagerraumen eine erhebliche Gefahr fur das 
5 Bedienungspersonal darstellen. 

Bei den ublichen Ozongeneratoren ist die Ozongenerierung zur Nutzung des 
Ozons das Ziel, obwohl bekannt ist, dass Ozon hochtoxisch ist und eine 
Halbwertszeit von mehr ais 5 Stunden hat. Viele Anwendungen nutzen den 
10 toxischen Bereich (Keim-, Virenabtotung u.a.m.), andere den oxidativen 
Bereich (Bleichprozesse, industrielle Oxidation u.a.m.). 

Eine Vorrichtung und ein Verfahren zum Bekampfen von Schadstoffen und 
Schadlingen durch aktivierte Ozonstrukturen ist in der WO 98/19961 
15 beschrieben, wobei die Vorrichtung aus Ozonerzeugungseinrichtungen, wie 
z.B. einem Ozongenerator, die zu einem Behandlungsraum hin offen sind, der 
Material mit Schadstoffen und/oder Schadlingen enthalt. Der Behandlungsraum 
kann als stationare Kammer ausgelegt werden, in der die zu behandelnden 
Materialien und Gegenstande wahrend der Behandlung plaziert werden. 

20 

Die Zerfallszeit von aktivierten Ozonstrukturen liegt im Bereich von Sekunden, 
Die Zerfallszeit von neutralem Ozon, liegt dagegen im Bereich von Stunden bis 
Tagen. Unter aktivierten Ozonstrukturen versteht man den Grundzustand [0 3 
TAJ], den erregeten Zustand [0 3 ( 3 B 2 ), 0 3 ( 1 A 1 , v) und 0 3 ( 1 B 2 )] und den 
25 ionisierten Zustand 0 3 * und 0 3 + , 

Eine Herausforderung ist die Bekampfung des Schimmelpilzbefalls biogener 
Rohstoffe wie Nahrungsmittel. Die Gefahr des Schimmelpilzbefalls besteht vor 
ailem dann, wenn zu feucht gelagert, zwischen Ernte und 

30 Verkauf zu lange Zwischenraume liegen oder schlecht beluftet wird. 

Schimmelpilze wachsen bei Temperaturen zwischen 10 und 30 °C. Neben der 
Temperatur sind noch Feuchtigeit, pH-Wert, 0 2 - und C0 2 -Gehalt fur die 
Keimung sowie Synthese und Sekretion von sekundaren 
Stoffwechselmetaboliten von Bedeutung. Zu den sekundaren 

35 Stoffwechselprodukten zahlen die Mykotoxine, die bei Menschen und Tieren 
eine toxische Wirkung zeigen und Ursache fur Vergiftungen sein konnen. 
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Eine besondere Problematik unter den Mykotoxinen stellen die starken 
Krebserreger der Aflatoxine dar. Beispielhafte Angaben fur typische 
Aflatoxingehalte bei Nussen und deren Produkten sind in Tabelle 1 
wiedergegeben. Eine vollige Aflatoxinfreiheit kann bei Nussen und Mandeln 
5 selbst mit vorbeugenden Massnahmen, wie sorgfaltige Auslese, nicht erreicht 
werden. Sie sind zudem nicht durch herkommliche Verfahren wie Erhitzen oder 
Bestrahlung eliminierbar. 



Aflatoxine 


B, 


B 2 


G, 


G 2 


Mandeln 


100 


20 






verdorbenen Paranusse 


4000 


vorh. 


4000 


vorh. 


Maisprodukte mit Erdnuss (Knabberartikel) 


93 


23 


25 


vorh 


gerostete,gesalzene Erdnusskerne mit 
Zuckeruberzug 


2000 


20 


1000 


35 


Erdnusscreme 


10 


vorh. 


vorh. 


vorh. 



Tabelle 1 : Aflatoxingehalt von mit Schimmelpilzen befallenen Produkten in ppb 
10 (Quelle: Laub, E u. Woller, R.: Dtsch. Lebensm.-Rdsch. 73, 8, (1977)) 

Anhand der Aflatoxinfunde und dem Gesamtverzehr wurde das 
Gesundheitsrisiko fur den Verbraucher durch den Verzehr abgeschatzt (Tabelle 
2): 

15 



Produkt 


Risikofaktor 


Gesamtrisiko 


Erdnusse 


6 


100 


Mandeln 


4 


28 


Haselnussmehl 


1 


8 


Kokos-Produkte 


2 


2 


Pistazien 


4 


0.4 


Muskatnuss 


8 


0.2 



Tabeile 2: Gesundheitsrisiko beim Verzehr verschiedener Produkte (Quelle: 
Frank, H., K.: Naturw. Rdsch. 32, 433, (1979)); Der Risikofaktor gibt die 
Haufigkeit und den Grad des Schimmelpilzbefalls der Produkte an. Das 
Gesamtrisiko berucksichtigt neben dem Risikofaktor die durchschnittliche 
20 Verzehrhaufigkeit. 
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BESCHREIBUNG PER ERF1NDUNG 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, 
welches bei vergieichsweise geringem Energieeinsatz eine hohe Effizienz bei 
der Schadlings- und/oder Schadstoffelimination aufweist und ausserdem keine 
5 unerwunschten toxischen Wirkungen erzeugt oder toxische Ruckstande in den 
behandelten Materialien hinterlasst. 

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung eines Gases gelost, welches einen 
hohen Anteil an reaktiven Sauerstoffmetaboliten (ROM), umgangssprachlich 
10 zumeist auch als Sauerstoffradikale bezeichnet, gleichzeitig jedoch geringe 
Reste an Ozon aufweist. 

In der voriiegenden Erfindung wird Material, welches unerwunschte chemische 
Substanzen, Schadstoffe und/oder Schadlinge enthalt oder freisetzt, einem 
15 Radikalgas ausgesetzt, welches reaktive Sauerstoffmetaboliten (ROM) und 
maximal 50 Gew.%, vorzugsweise maximal 5 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtheit der Sauerstoff molekuie und Sauerstoffmetaboliten, an aktivierten 
Ozonstrukturen enthalt. 

20 Erfindungsgemass umfassen Schadlinge sowohl Mikroorganismen, wie 

Bakterien oder Pilze, als auch Insekten, Die chemischen Substanzen umfassen 
neben den Sekundarmetaboliten der Schadlinge auch, insbesondere 
oberflachliche, Verunreinigungen, die vom erf indungsgemassen Radikalgas 
zerstorbar bzw. reduzierbar sind. 

25 

Das Radikalgas gemass der Erfindung umfasst aktivierte Ozonstrukturen. Unter 
aktivierten Ozonstrukturen werden die Formen des Ozons im erregten Zustand 
und im ioniserten Zustand, insbesondere O"- und OhT- Radikale, 
zusammengefasst. Aus dem eingeleiteten Ozongas konnen eine Reihe von 

30 Ozonverbindungen, die Ozonoide, hergestellt werden. Das Prinzip der 

Herstellung aktivierter Ozonstrukturen ist in der WO 98/19961 beschrieben. 
Die Oxidationsfahigkeit aktivierter Ozonstrukturen ist ein Vielfaches gegenuber 
Normalozon. Daruber hinaus entfalten solche aktivierte Ozonstrukturen ein 
verandertes Oxidationsverhalten gegenuber herkommlichen Ozon (0 3 ), welches 

35 bestimmte Materialien oder Stoffe nicht oder nur sehr wenig angreift. 

Prinzipiell bilden sich je nach Einfluss zwei Arten von Radikalen, die fur den 
oxidativen Vorgang genutzt werden konnen. Im trockenen Bereich 0"-Radikale 
und im feuchten oder wassrigen Bereich OH # -Radikale. Diese Radikale besetzen 
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aufgrund ihrer elektrischen Ladung die Oberflachen des zu behandelnden 
Material, penetrieren dieses und oxidieren dabei die chemischen 
Schadstoffverbindungen. 

5 Geeignete Vorrichtungen zur Erzeugung des Radikalgases mit aktivierten 

Ozonstrukturen sind in der WO 98/19961 beschrieben, deren Inhalt hiermit in 
die vorliegende Beschreibung mit aufgenommen wird. 

Die Vorrichtungen zur Erzeugung des Radikalgases gemass der Erfindung 
10 konnen sowohl mit Luft, mit Sauerstoff angereicherter Luft als auch mit 
Sauerstoff betrieben werden. Somit ist der Gehalt an aktivierten 
Ozonstrukturen uber die Mischungsverhaitnisse einstellbar und steuerbar. 
Insbesondere bei langen Behandlungszeiten, wie z.B wahrend des Transportes 
des Materials, ist Luft als Ausgangsgas fur den Radikalgasgenerator 
15 ausreichend. 

Ist das Material ein Feststoff, greift das Radikalgas, insbesonders die O- bzw. 
OH-Radikale, die Schadstoffe und/oder Schadlinge uberwiegend an der 
Oberflache des Materials an. Um seine Wirkung zu entfalten, muss das 
20 Radikalgas in die Oberflache des Materials penetrieren. Gegebenenfalls kann 
die Behandlung unter Warme- und Feuchtekontrolle bzw. -steuerung erfolgen. 
Durch Steuerung des Gasfeuchtigkeitsgehaltes vor und nach dem 
Radikalgasgenerator kann, gegebenenfalls, die Wirksamkeit des Radikalgases 
erhoht werden 

25 

Ebenso kann flussiges Material bzw. dispergiertes oder aufgeschwemmtes 
Material mit dem Radikalgas in Kontakt gebracht werden, indem man das 
Radikalgas in die Flussigkeit bzw. Losung einbringt, wobei das Radikalgas 
zumindest teilweise in der Flussigkeit bzw. der Suspension loslich ist. 

30 Gegebenenfalls kann die Behandlung in einem druckfesten Behalter 
durchgefuhrt werden, um die Loslichkeit des Radikalgases durch 
Druckerhohung im Behalter zu steigern. Da die Intensitat des Kontakts 
zwischen Material und Radikalgas in flussigen Medien gegenuber Gasphasen 
erhoht ist, verkurzt sich die notwendige Kontaktzeit zur Behandlung 

35 entsprechend. Daruber hinaus konnen zur Radikalgasbehandlung feste 
Materialien, beispielsweise Fruchte oder andere biogene Rohstoffe, 
gegebenenfalls zerkleinert, gewassert werden, um die Wirkung des 
Radikalgases im flussigen Medium zu nutzen. 
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Eine ausreichende Hygienisierung bzw. Dekontamination des Materials kann 
man erzielen, wenn das Material dem Radikalgas uber einen Zeitraum von 1 bis 
48 Stunden, vorzugsweise 5 bis 20 Stunden, ausgesetzt wird. 
5 Gegebenenfalls, insbesondere bei Einbringung des Radikalgases in flussige 
Phasen, kann das Material dem Radikalgas uber einen Zeitraum von 5 bis 60 
Minuten, vorzugsweise 15 bis 30 Minuten, ausgesetzt werden. 

Unter „Dekontamination" wird im Rahmen der Erfindung das Entfernen oder 
10 Verringern von biologischen oder chemischen Verunreinigungen gemass der 
DIN-Norm verstanden. Mit „Hygienisierung" sind im Rahmen der Erfindung 
vorbeugende Massnahmen gegen das Entstehen und Verbreiten primarer und 
sekundarer mikrobieller Kontaminationen sowie zur Abwehr von Bakterien, 
Pilzen, Parasiten und Insekten zu verstehen. 

15 

Radikalgase bestehen zum Teil aus geladenen Teilchen, die sich an der 
Oberflache des behandelten Materials festsetzen. Diese Erscheinung ist auch 
durch den technischen Gasgeruch am Material feststellbar. Dadurch wird das 
Radikalgas an oder in der Oberflache des Materials angereichert und entfaltet 
20 nach Beendigung der Radikalgaszuf uhr seine reduzierende und/oder 

eliminierende Schutzwirkung uber weitere 1 bis 10 Tage. Wegen dieser 
Restwirkung konnen sowohl der Zeitraum vom Lager mit der Behandlung und 
dem Verkauf, als auch Unterbrechungen wahrend der Behandlung in der 
Transportkette ohne das Eintreten einer Kontamination uberbruckt werden. 

25 

Die Behandlung mit dem Radikalgas wird vorzugsweise in einem geschlossenen 
Raum oder Behalter durchgef uhrt, beispielsweise einem Transport- oder 
Lagercontainer, einem Lagerraum oder einer Lagerhalle. Im Behandlungsraum 
herrscht eine kontrollierte Atmosphare, die Schimmelpilze und -sporen abtotet. 

30 Prinzipiell sind herkommliche Lagerraume und -behalter fur die jeweiligen 
Materialien geeignet. Gegebenenfalls konnen Druckbehalter oder -raume 
vorgesehen sein. Die Radikalgasgeneratoren sind entweder den Lagerraumen 
und/oder zumindest einem Behandlungsbehalter zugeordnet. Wegen des 
geringen Leistungsbedarfs der Radikalgasgeneratoren konnen diese jeweils 

35 autonom und/oder mobil, beispielsweise wahrend des Transports, betrieben 
werden. Das zu behandelnde Material wird entweder offen, beispielsweise 
schichtweise auf ubereinander angeordneten Rosten oder Paletten, oder 
vorverpackt, beispielsweise in gasdurchlassigen Kartons, in den 
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Behandlungsbehalter so geladen, dass die Oberfiachen des Materials dem 
Radikalgas zuganglich sind. Die Behandlungsbehalter verfugen uber 
entsprechende aus dem Stand der Technik bekannte Be-, Ent- und 
Durchluftungseinrichtungen, die den Kontakt des Materials mit dem Radikalgas 
5 sicherstellen. Gegebenenfalls werden die Behandlungsraume und/oder - 

behaiter uber Lecklagen oder Aussenluftzuf uhr uber einen Generator mit dem 
Ausgangsgas (Luft, mit 0 2 angereicherte Luft, 0 2 ) zur Radikalgaserzeugung 
versorgt. 

10 Abhangig vom Material und Zweck der Behandlung kann neben dem Radikalgas 
zusatzlich Strahlung, Uberdruck und Hitze eingesetzt werden. 

* Erf indungsgemass kann das Material verderbliche Lebensmittel umfassen, 
insbesondere Obst, Gemuse, getrocknete oder vorgetrocknete Fruchte, Nusse 

15 oder nussahnliche Fruchte. 

Zu den nach dem Verfahren behandelbaren Erntegutern zahien, beispielsweise, 
Erdnusse, Haselnusse, Paranusse, Mandeln, Pistazien; Datteln; Getreide, wie 
Mais, Hafer, Gerste, Weizen, Roggen, Reis, Hirse, Dinkel; Soja; Mohn; Sesam; 
Bohnen; Kokosfiocken; tropische Fruchte; Trockenfruchte; Kakao; Tee. Die 

20 Fruchte konnen, beispielsweise, in Sacken (ca. 50kg) verpackt erfolgreich 
behandelt werden. 

Das Verfahren ist zudem anwendbar auf bereits verarbeitete oder zu 
verarbeitende Lebensmittel, z.B. gerostete Nusse, Kaffee oder Kakao. Das 
25 erfindungsgemasse Verfahren umfasst auch die Behandlung verarbeiteter 
Nahrungsmittelprodukte, in die kontaminierte Lebensmittel eingearbeitet 
wurden (z.B.: Erdnussbutter, Nougat-Cremes, etc.). 

Das Verfahren wird eingesetzt zur Hygienisierung von Schadlingen wie 
30 Insekten und/oder Mikroorganismen, insbesondere Bakterien, Pilzen sowie 
Bakterien- und Pilzsporen. Zu den bedeutenden, mit dem Verfahren 
dekontaminierbaren Schimmelpilzarten zahlen: Aspergillus-, Fusarium-, 
Penicillium- und Byssochlamisarten, 

35 Die Behandlung mit Radikalgas kann unmittelbar nach der Ernte einsetzen, 
wahrend des Transports ausgeubt werden und/oder bei der Lagerung der 
Materialien, beispielsweise im Verteillager eines Grosshandlers, stattfinden. 
Gegebenenfalls kann eine nahezu geschlossene Behandlungskette vom 
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Produzenten bis zurn Verbraucher durchgefuhrt werden. Die Behandlung 
wahrend des Transports ist insbesondere bei langen Transportwegen und 
dadurch entstehenden Inkubationszeiten vorteilhaft. Besonders, wenn die 
Materialien in warmen Gebieten mit hoher Luftfeuchtigkeit verladen werden, 
5 bildet sich bei der Abkuhlung des Transportbehalters Kondensatniederschiag 
auf dem Material und den Innenwanden des Behalters, so dass ein ideales 
Milieu fur mikrobielles Wachstum entsteht. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, das Radikaigas 
10 nicht nur zum Abtoten von Schadlingen, wie z.B. Mikroorganismen oder 
Insekten, einzusetzen, sondern auch zum Zerstoren von Giftstoffen, 
insbesondere solchen, die von Mikroorganismen (Bakterien, Pilzen) produziert 
werden. Eine besondere Gruppe stellen dabei die Mykotoxine inklusive die 
bekanntermassen krebserzeugenden Aflatoxine dar. 

15 

Das zu behandelnde Material wird uber eine gewisse Zeit dem Radikaigas 
ausgesetzt, welches oberflachlich eindringt und nur dort oxidativ die 
chemischen Verbindungen der Mykotoxine aufbricht. Die Behandlung' kann, 
gegebenenfalls, mit einer Steuerung der Gasfeuchtigkeit vor und nach dem 
20 Generator sowie einer Temperaturkontrolle begleitet werdern 

Zu den mit dem gegenstandlichen Verfahren eliminierbaren Mykotoxinen 
gehoren, beispielsweise, Aflatoxine, Trichotecene, Zearaleaone, Fumonisine 
und Mutterkornalkaloide. 

25 

Das Verfahren eignet sich auch zur Behandlung von Silo- und Kraftfutter. Denn 
Nutztiere, die toxinhaltiges Futtermittei aufgenommen haben, konnen 
Mykotoxine in unveranderter oder metabolisierter Form in verschiedenen 
Organen als Sekundarkontamination ablagern oder ausscheiden. Auf diese 
30 Weise konnen Lebensmittel tierischer Herkunft (Fleisch, Eier, Milch, 

Milchprodukte) Mykotoxine enthalten, ohne dass das Produkt selbst primar 
mikrobiell kontaminiert war. 

Die Oberwachung und Steuerung des Verfahrens kann automatisiert erfolgen. 

35 

Ein Vorteil des Verfahrens liegt in der energetisch sehr gunstigen 
Ausfuhrbarkeit des Radikalgasgenerators, die eine mobile, transportable 
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Losung vereinfacht. Das Verfahren ist frei von entsorgungspflichtigen 
Produkten z.B Chemikalien. 

Da mit dem Verfahren nicht nur die mikrobiellen Kontaminationen, sondern 
5 auch die gebildeten Toxine reduzierbar sind, ist damit aus wertlosem 
(kontaminiertem) Material wieder gebrauchsf ahiger Rohstoff hersteiibar. 

Das Verfahren zeichnet sich ausserdem durch relativ geringe Toxizitat des 
Radikalgases aufgrund des geringen Gehalts an Restozon, gegebenenfalls 
10 relativ geringen Energiebedarf bzw. -verluste potentieller 

Radikalgasgeneratoren und hohe oxidative Wirksamkeit aus. 

Durch die Zerstorung insbesondere der Aflatoxine besteht weiters die 
Moglichkeit allergische Reaktionen gegen z.B Erdnusse zu senken oder ganz zu 
15 unterdrucken. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform wird das Radikalgas erf indungsgemass zur 
Reif ungsverzogerung von Fruchten eingesetzt, welche Signalstoffe produzieren 
und emittieren, welche den Reif ungsprozess bei sich selbst und/oder bei 

20 anderen Fruchten beschleunigen. Gegebenenfalls kann das Gas gleichzeitig zur 
Hygieniserung der gelagerten Lebensmittel durch die Elimination der Schadlinge 
und zur Reif ungsverzogerung eingesetzt werden. Dabei emittiert das Material 
fluchtige Verbindungen, Bananen beispielsweise Ethylengas, in die Gasphase, 
die vom Radikalgas durch Oxidation unwirksam gemacht und gegebenenfalls in 

25 kleinere Bruchstucke, wie beispielsweise C0 2 bei Ethylengas, zerlegt werden. 
Das Radikalgas erzeugt somit, beispielsweise mit C0 2 , eine Art Schutzgas fur 
die Fruchte und reduziert zugleich die Gefahr des mikrobiellen Befalls und des 
Verderbens. Wegen der Reduzierung des Stoffwechsels wird der 
Reifungsprozess verzogert. 

30 

Selbstverstandlich ist das Verfahren nicht auf Nahrungsmittel beschrankt, 
sondern kann auch auf andere biogene Materialien, z.B. Holz, oder an 
sonstigen Werkstoffen angewandt werden, die mit Schadlingen und/oder 
Schadstoffen kontaminiert sind. 

35 

Im nachf oigenden wird die Erfindung anhand von Beispielen weiter erlautert. 
Die Erlauterungen dienen ausschliesslich der besseren Verstandiichmachung 
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der Erfindung und erlauben keineriei Rtickschlusse auf eine Einschrankung der 
Erfindung auf die angefuhrten Beispiele. 

Beispiel 1 : Dekontamination von gewasserter Pistazienmasse 

5 

Eine gemahlene Pistazienmasse wird in einer Waschflasche in ca. 50 ml dest. 
H 2 0 gewassert und kontinuierlich geruhrt. Uber ein Einblasrohr mit Ende am 
Boden der Waschflasche wird mit 200 mbar Uberdruck Radikalgas in die 
Waschflasche eingebracht. Der Gasreaktor wird mit etwa 30 l/h 0 2 versorgt 
10 und mit 220 Voit Eingang , 15000 Volt Ausgang und 5 mA Ausgang betrieben. Nach 30 min. 
Behandlung (Begasung) sind Aflatoxine nicht mehr nachweisbar. 

Beispiel 2: Hygienisierung von ganzen Pistazien 

15 a) Ca. 20 kg reife Pistazien, erntefrisch, (nur bei reifen Pistazien ist die 
Schale aufgesprungen und der Inhalt daher verderblich bzw. einer 
Gasbehandiung zuganglich) werden in einem Container von 1 m 3 mit 
Radikalgas aus Luft (Ozonanteil <5 Vol% bezogen auf den gesamten 
Sauerstoffanteii) 3 h lang behandelt. Danach sind keine Aflatoxine 

20 nachweisbar. 

b) Ein ca. 100 I Uberdruckraum wird mit einer Pistazienschicht befegt. Der 
Uberdruckraum weist horizontale, vertikale und horizontal-vertikale 
Druckwege auf. Die Behandlung erfolgt bei 200 mbar bzw. 400 mbar 
25 Uberdruck. Der Gasgenerator wird mit 30 Liter 0 2 /h, gegebenenfalls mit 0 2 

angereicherter Luft, versorgt und das erzeugte Radikalgas hat 
Umgebungstemperatur. Die Gasbehandiung wird nach 10 h abgesetzt, 
wonach uber zumindest 8 Tage keine Aflatoxine bei taglicher Probenahem 
nachweisbar sind. 

30 

Kontaminierte Proben konnen, beispieisweise Gehalte an Aflatoxin zwischen 5 
und 36 jag aufweisen. Die Keimbelastung an der Oberflache der Pistazien sinkt 
durch die erf indungsgemasse Behandlung um den Faktor von 1 0 2 bis 10 3 . 

35 Die Proben werden in alien Beispielen mit HPLC auf ihren Af latoxingehalt 
untersucht. Eine Probe wird zermahlen und anschliessend extrahiert. Der 
Extrakt wird filtriert, ein aliquoter Teil mit Wasser verdunnt und anschliessend 
uber eine Dihydrof urofuran- bzw. Tetrahydrofurof uran-lmmunoaffinitatssaule 
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zur selektiven Extraktion bzw. Anreicherung des Analyten gereinigt. Die 
Trennung und Bestimmung erfolgt durch eine Reverse-Phase- 
Fiussigchromatographie (HPLC) mit Nachsaulenderivatisierung und 
Fluoreszenzdetektion. Die Nachsaulenderivatisierung kann Online mit einer 
5 elektrochemischen Zelle durchgefuhrt werden, wobei das elektrochemisch 
freigesetzte Br 2 durch Additionsreaktion an die isolierte Doppelbindung der 
Aflatoxine B n und Gi gebunden wird. Die Signale der Aflatoxine B 2/ G 2 und IV^ 
werden durch diese Additionsreaktion nicht beeinflusst. 



WO 02/05665 



PCT/EPO 1/08300 



- 12 - 
PATENTANSPRUCHE 

1 . Verfahren zur Reduktion oder Elimination von unerwunschten 
chemischen Substanzen, Schadstoffen und/oder Schadlingen, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass ein Material, welches unerwunschte chemische 

Substanzen, Schadstoffe und/oder Schadlinge enthalt oder freisetzt, einem 
Radikalgas ausgesetzt wird, welches reaktive Sauerstoffmetaboliten (ROM) 
und maximal 50 Gew.%, vorzugsweise maximal 5 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtheit der Sauerstoffmolekule und Sauerstoffmetaboliten, an aktivierten 
10 Ozonstrukturen enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Material 
ein Feststoff ist und die Schadstoffe und/oder Schadlinge uberwiegend an der 
Oberflache lokalisiert sind. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Material 
flussig und das Radikalgas in der Flussigkeit loslich ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
20 Material dem Radikalgas uber einen Zeitraum von 1 bis 48 Stunden, 

vorzugsweise 5 bis 20 Stunden, ausgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Material 
dem Radikalgas uber einen Zeitraum von 5 bis 60 Minuten, vorzugsweise 15 

25 bis 30 Minuten, ausgesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Radikalgas an oder in der Oberflache des Materials angereichert wird und nach 
Beendigung der Radikalgaszufuhr seine reduzierende und/oder eliminierende 

30 Schutzwirkung uber einen Zeitraum von 1 bis 1 0 Tagen aufrecht bleibt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Material dem Radikalgas in einem geschlossenen 
Behalter, beispielsweise einem Transport- oder Lagercontainer, einem 

35 Lagerraum oder einer Lagerhalle, ausgesetzt wird. 



8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Material verderbliche Lebensmittel umfasst, 
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insbesondere Obst, Gemuse, getrocknete oder vorgetrocknete Fruchte, Nusse 
oder nussahnliche Fruchte. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

5 gekennzeichnet, dass die Schadlinge Insekten und/oder Mikroorganismen 
umfassen, insbesondere Bakterien, Pilze sowie Bakterien- und Piizsporen. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Schadstoffe mikrobielle Toxine, insbesondere 

10 Bakterien- und Mykotoxine, beispielsweise Aflatoxine, umfassen. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Material fluchtige Verbindungen in die Gasphase 
* emittiert und diese vom Radikalgas durch Oxidation unwirksam gemacht und 
15 gegebenenfalls oder in kleinere Bruchstucke zerlegt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Materia! 
Bananen umfasst, als fiuchtige Verbindung Ethen emittiert wird und das Ethen 
durch das Radikalgas in Kohlendioxid umgewandeit wird. 

20 

13. Verwendung eines Radikalgases, welches reaktive Sauerstoff metaboliten 
(ROM) und maximal 50 Gew.%, vorzugsweise maximal 5 Gew.%, bezogen auf 
die Gesamtheit der Sauerstoff molekule und Sauerstoff metaboliten, an 
aktivierten Ozonstrukturen enthalt, zur Reduktion oder Elimination von 

25 unerwunschten chemischen Substanzen, Schadstoffen und/oder Schadlingen, 
die in Materialien oder an der Oberflache von Materiaiien enthalten sind oder 
von Materialien freigesetzt werden. 

14. Verwendung gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Materialien verderbliche Lebensmittel umfassen. 

15. Verwendung gemass Anspruch 13, zur Reifungsverzogerung von 
gelagertem Obst. 
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BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - In reduction or elimination of undesired 
chemical substances, harmful substances or pests, a 
material that contains or releases such substances 
is exposed to a free radical gas, which contains 
reactive oxygen metabolites (ROM) and not more than 
50, preferably not more than 5 wt . % activated ozone 
structures with respect to total oxygen molecules 
and oxygen metabolites. 

DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included 
for the use of a free radical gas of the cited 
composition for the above purpose. 
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USE - The process for treating perishable food, 
especially fruit, vegetables, dried or predried 
fruit, nut and nut-like fruit (claimed) . It is used 
for reducing or eliminating insect pests and/ or 
microorganisms, especially bacteria, fungi and 
bacterial and fungal spores ; microbial toxins, 
especially bacterial and myco-toxins, e.g. 
af latoxins (all claimed) . It is also used for 
deactivating volatile compounds emitted as gas from 
the material and/or converting this to smaller 
fragments, especially for converting ethene emitted 
by bananas into carbon dioxide (all claimed) . The 
gas is used for treating perishable food and to 
delay ripening of stored fruit (all claimed) . The 
process is also useful for decontaminating other 
biogenic materials, e.g. wood. 

ADVANTAGE - Thermal methods of sterilizing 
perishable organic materials cause undesirable 
changes, disinfection is generally unsuitable for 
treating perishable food and sonic treatment 
requires a high energy input and is relatively 
inefficient, whilst consumers are resistant to 
radiation treatment. The hazard for operating 
personnel make chlorine and ozone undesirable for 
treating food. The present process requires a 
relatively low energy input, is highly efficient 
and does not cause toxic effects or leave toxic 
residues on the treated material. 

EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

FOOD 

Preferred Process: If the material is a solid, with 
the harmful matter and/or pests are localized 
mainly on its surface, it preferably is exposed to 
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the gas for 1-48, especially 5-20 hours. In this 
case, the gas is enriched on or in its surface and 
protection lasts for 1-10 days after stopping the 
gas supply. If the material is liquid, in which the 
free radical gas is soluble, it preferably is 
exposed to the gas for 5-60, especially 15-30 
minutes. Treatment preferably is carried out in a 
closed container, e.g. transport or storage 
container, store room or warehouse. 

Ground pistachio material was washed with 50 ml 
distilled water in a wash bottle and stirred 
continuously. Free radical gas at 200 mbar gauge 
was introduced at the bottom. The gas reactor was 
supplied with about 30 1/hour oxygen (02) and 
operated at 220 V input, 15000 V output and 5 mA 
output. After treatment for 30 minutes, aflatoxins 
could no longer be detected. 
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